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(54) Nitrophenyienediamines cationiques monobenzeniques, leur utilisation pour la teinture des 
fibres keratiniques, compositions tinctoriales les renfermant et procedes de teinture 



(57) L'inventlon conceme des nitroph6nyl6nediami- 
nes cationiques monobenzeniques dont au nnoins une 
charge cationique est d6localisee sur un h^terocycle 
potyazote insature a 5 chaTnons, leur utilisation a titre 



de colorant direct dans des compositions de teinture 
pourmatieres keratiniques, en particulier pour fibres ke- 
ratiniques humaines telles que les cheveux, les compo- 
sitions de teinture les renfermant, et les procedes de 
teinture mettant en oeuvre ces compositions. 



O 



00 

o 
in 

CO 

° BEST AVAILABLE COPY 

Q. 
UJ 



Printed by Jouve. 75001 PARiS (FR) 



EP1 018 508A1 

Description 

[0001] La pr^sente invention concerne des nitroph^nylenediamines monobenzeniques comportant au moins un 
groupement cationique choisi parmi des chaines aliphatiques comportant au moins une charge cationique delocalisee 
sur un heterocycle polyazote insature a 6 chamons. leur utilisation a litre de colorant direct dans les applications de 
teinture des matieres keratiniques, en particulier des fibres Ic6ratlniques humaines, et notamment les cheveux. et plus 
partlculi^rement les compositions de teinture les rent ermant. 

[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques, et en particulier les cheveux, avec des compositions tinctoriales 
contenant des colorants directs, c'est-a-dire des molecules colorantesayant une affinity pour lesdites fibres. Le proc6d6 
de teinture qui les met en oeuvre est un precede dit de coloration directe qui conslste k laisser pauser les colorants 
directs sur les fibres, puis a les rincer. Les colorations qui en r6sultent sont des colorations temporaires ou semi- 
permanentes, car la nature des interactions qui lient les colorants directs ^ la fibre k6ratinique, et leur d6sorption de 
la surface et/ou du coeur de la fibre sont responsables de leur falble puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue 
aux lavages ou k la transpiration. 

[0003] Parmi les colorants directs connus, on a certes deja decrit des nitrophenyl^nediamines catloniques mais leur 
charge cationique est localisee sur I'atome d'azote d'une chaine aliphatique ou d'un het6rocycle monoazot6. De telles 
nitrophenylenedlamines sont par exemple d6crltes dans les brevets anglais N'- 1 164 824 et am^ricain N'- 4 018 656. 
[0004] Cependant, en teinture capillaire, on recherche en permanence des colorants directs qui presentent des 
caracteristiques toujours plus performantes. 

[0005] C'est done apres d'importantes recherches menees sur la question que la demanderesse vient maintenant 
de decouvrir de fagon tout a fait inattendue et surprenante, de nouvelles nitrophenylenedlamines cationiques mono- 
benzeniques. dont au moins une charge cationque est delocalis6e sur un h6t6rocycle polyazot6 insatur6 k 5 chainons 
et comportant done au moins un groupement cationique 2. Z etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quaternisees, 
des ChaTnes aliphatiques comportant au nnoins un cycle satur6 quaternis6 et des chaines aliphatiques comportant aii 
25 moins un cycle insature quaternise. 

[0006] Cette nouvelle famille de colorants presente la particularity tr6s avantageuse d'une plus grande solubility 
dans les milieux de teinture. et ces nouveaux colorants engendrent des teintures, par coloration directe, dot§es d'une 
puissance et d'une resistance (aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux : lumiere, frottement. intempe- 
ries, shampooings, transpiration) notablement am6lior6e, par rapport k celles des teintures r6alis6es avec des nitro- 
30 ph^nyldnedlamines cationiques connues de I'art anterieur dont la charge catJonlque est k)calis6e sur I'atome d'azote 
d'une chaTne aliphatique ou d'un heterocycle monoazote. 
[0007] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0008] La presente invention a ainsi pourobjet les nitrophenylenedlamines cationiques monobenzeniques deformule 
(I) suivante : 
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formule dans laquelie, 

• Ri, R2, R3, et R4, qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome d'hydrogdne ; un groupement 
Z defini ci-apres ; un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en CyC^ ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Ca-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^Cq ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle 
en Ci-Ce : un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-C6)carbamylalkyle en C^Cq ; un radical N, 
N-dialkyl(C^-C6)carbamylalkyle en C^Cq ; un radical thiocarbamylalkyle en C^Cq ; un radical trifluoroalkyle en 
Gi-Ce ; un radical sulfoalkyle en C^-Cg; un radical alkyKCi-Cejcarboxyalkyle en C^-Oq] un radical alkyl(Ci-Ce) 
sulfinylalkyle en C^C^ ; un radical aminosulfonylalkyle en C^Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Cq ; 
un radical N-alkyKCi-Cgjaminosulfonyialkyle en C^-Cg ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en Ci' 
Cg ; un radical alkyKCi-Cgjcarbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical aminoalkyle en CyCQ dont I'alkyle est substitue 
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ou non substitu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical aminoalkyle(Ci-C6) dont I'alkyle est substitue 
ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou differents, choisis parnni les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C^Cq, polyhydroxyalkyle en Cg- 
Cg, alkyKCi-Cgjcarbonyle, carbamyle, N-alkyl(Ci-C6)carbamyleou N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle, alkyl(Ci -C6)sul- 
fonyle, fornr)yle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyl0. alkyl(CTCe)carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z d6fini 
ci-apres, ou pouvant former ensemble, avec i'atome d'azote auquel lis sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, 
carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

R51 Re* Q"' peuvent etre identiques ou dift6rents, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un 
groupement Z defini cl-apr^s ; un radical alkyUC^-Ce) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C<,-C6)carbonyle ; un ra- 
dical N-Z-amlnoalkyi(CTCe)carbonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoaIkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical N,N- 
dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl{C^-C6)carbonyle ; un radical aminoalkyl(C-,-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-Z- 
aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-aikyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(C^-C6) ; un 
radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carboxy ; un radical alkyKCi-Cg) 
carboxy ; un radical alkyKC^-Ce) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-2-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyl(Ci-Ce)aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(Ci- 
Cg) ; un radical N-Z>aminosulfonylatkyle(C^-Ce) ; un radical N-alkyl(C^-Ce)aminosulfonylalkyle(C^'Ce) ; un radical 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamyle ; un ra- 
dical N,N-dialkyl(CTC6)carbamyle ; un radical carbamylalkyle(Ci-C6); un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle 
(Ci-Cg); un radical N,N-dialkyl(CT-C6)carbamylalkyle(C,-Ce) ; un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohy- 
droxyalkyle en Ci-Cg ; un radrcal polyhydroxyalkyle en Cg-Ce ; un radical alc6xy(C-,-C6)alkyle en -C© ; un radical 
trifluoroalkyle en C^-Ce ; un radical cyano ; un radical aminoalkyle(C^-Ce) dont I'alkyle est substitue ou non subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est substitute ou non substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou ditftrents, choisis panmi les radicaux alkyle en C^-Ce, monohydroxyalkyle en C^-Cq, polyhydroxyalk- 
yle en C2-C6, alkyl(Ci-C6)carbonyle. carbamyle. N-alkyI(Ci-C6)carbamyle ou N.N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle, alkyi 
(Ci-C6)sulfonyle, formyle. trifluoroalkyl{Ci-C6)carbonyle, alkyKC^-Cejcarboxy, thiocarbamyle, ou par un groupe- 
ment Z dtfini ci-aprts ; un groupement OR7 ou -SR7 dtfini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec Tatome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle ^ 5 ou 6 chatnons, carbone, ou contenant un ou plusieurs htttroatomes ; 

R7 designe un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un groupement Z ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Cq ; un radical aryle ; un 
radical benzyle; un radical carboxyalkyle en C^Cq ; un radical alkyKC^-Cejcarboxyalkyle en C^-Cg ; un radical 
cyanoalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyie en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C^-Cg)carbamyla(kyle en C^-Cg ; 
un radical N,N-dia!kyl(Ci-Cg)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical amlnosul- 
fonylalkyle en C-j-Cg ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(C-,-Cg)aminosulfonylalkyle 
en C^-Cg ; un radical N,N-dialkyl(Ci-Cg)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^-Cgjsulfinylalkyle en C^- 
Cg ; un radical alky 1(0-, -Cg)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Cgdont I'alkyle est substitue ou non substitut par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical 
aminoalkyie en C^-Cg dont I'alkyle est substltut ou non substitut par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont 
I'amine est substitute par un ou deux radicaux. identiques ou difftrents. choisis parmi les radicaux alkyle(C^-Gg), 
monohydroxyalkyle(C-,-Cg), polyhydroxyalkyle(C2-Cg). alkyl(Ci-Cg)carbonyle, formyle. trifluoroalkyl(Ci-Cg)carbo- 
nyle, alkyl(Ci-Cg)carboxy, carbamyle, N-alkyl(C.,-Cg)carbamyle, N,N-dialkyl(C^-Cg)carbamyle, thiocarbamyle, alk- 
yl(Ci-Cg)sulfonyle, ou par un groupement Z defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote 
auquel Ils sont rattachts, un cycle ^ 5 ou 6 chatnons, carbont, ou contenant un ou plusieurs htttroatomes ; 

Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturts de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 
cationiques saturts de formule (IV) suivante : 
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L — J 
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(Rl2)x 

NT'-v^G 
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D est un bras de liaison qui represents una chaTne alkyle connportant de pr6f6rence de 1 S 14 atonnes de carbone, 
llneaire ou rannifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, 
de souire ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Ce, et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctlons cetone ; 

tes sonimets E, G, J, L et M, identiques ou differents, reprdsentent un atome de carbone, d'oxygene, de soutre 
ou d'azote ; 

n est un nonnbre antler compris entra 0 et 4 Inclusivement ; 
m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

les radicaux R, identiques ou differents, repr6sentent un second groupement Z identlque ou different du premier 
groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalk- 
yle en C-i-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical nitre, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en 
C^-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical triaIkyl(Ci-Cg)silanea!kyle en C-,-Cg, un radical amido, un radical 
aldehydo, un radical carboxyle, un radical alky lea rbonyle en C^-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, 
un radical alkyl(C^-Cg)thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(Ci-Cg)carbonyle, car- 
bamyle ou alkyl(Ci -C6)sunonyle; un groupement NHR" ou NR'R"' dans lesquels R" et R'", identiques ou differents, 
representent un radical alkyle en C,-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-Ce ; 

Rq repr6sente un radical alkyle .en Ci^Cg, un radical monohydroxyalkyle en CirCg, un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-Cg, un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en Ci-Cg, un radical alcoxy(Ci- 
Cg)alkyle en Ci-Cg, un radical carbamylalkyle C-i-Cg, un radical alkyl(Ci-Cg)carboxyalkyle en Ci-Cg, un radical 
benzyle, un second groupement Z Identlque ou different du premier groupement Z ; 
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Rg, Rio et Rii, identiques ou differents. representent un radical aikyie en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en 
c/-C6, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-Ce. un radical cyanoalkyle en 
Ci-Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C^-C^, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en Ci-Cg ou un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'amine est protegee par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
carbamyle, ou alkyl(Ci -Cgjsulfonyle; deux des radicaux R9, R^q et R^^ peuvent 6galement former ensemble, avec 
Tatome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chainons, carbone, ou pouvant contenir un ou 
plusieurs h6t6roatomes, tel que par exerriple un cycle pyrrolidine, un cycle pipdridine, un cycle piperazine ou un 
cycle morpholine. ledit cycle pouvant dtre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical 
nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cq, un radical alcoxy en C^Cq, un radical tria!kyl(Ci-Ce) 
silanealkyle en C^-C^, un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C,- 
Cg. un radical thio, un radical thioalkyle en Ci-Cg, un radical alkyKCi-Ce)^*^'^' un radical amino, un radical amino 
protege par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; 

I'un des radicaux Rg, Rio et R^ peut egalement representor un second groupement Z, identique ou different du 
premier groupement Z ; 

Ri2 represente un radical atkyle en CyC^ ; un radical monohydroxyalkyle en CyC^ ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en C^- 
Cg dont I'amine est prot6g6e par un radical alkyl{Ci-C6)carbonyle. carbamyle ou alkylCCi-Cgjsulfonyle; un radrcal 
carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical cyanoalkyle en C-j-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trifluo- 
roalkyie en Ci-Cg ; un radical trialkyKCi-Cgjsilanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; un 
radical alkyl{Ci-Cg)carboxyalkyie en Ci-Cg ; un radical alkyKCi-Cgjsulflnylalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyKC^- 
Cg)sulfonylalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyKCi-Cgjcetoalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)carbamylalkyle 
en C^-Cg : un radical N-alkyl(Ci-C6)sultonamidoalkyle en C^-Cg ; 

• X et y sont des nombres entiers 6gaux a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cation Iques insatures de formule (II) : 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach^ d Tatome d'azote, 

lorsque x = IJe bras de liaison D est rattachd b I'un des sommets E, J ou L. 

y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un atome de carbone, et que le 
radical Rg est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E. G. J et L reprdsente un atome d'azote sur tequel le radical Rg 
est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III): 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach§ a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E. G, J. L ou M, 

y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, G, J, L et M represente un atome 

divalent, et que le radical Rq est portd par I'atome d'azote du cycle insatur6 ; 

dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattach6 ^ I'atome d'azote portant les radicaux Rg ^ R^^, 
lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rg a R^ torment conjointement avec I'atome d'azote auquel Its 
sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 chainons tel que defini precedemment; et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle satur6 ; 

• X- represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi parmi un atome d'halog6ne tel que le 
chlore, le brome, le fluor ou node, un hydroxyde, un hydrogfenesutfate, ou un alkyKC^-Cgjsulfate tel que par exem- 
ple un methylsulfate ou un elhylsulfate ; 

etant entendu : 
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-que le nombre de groupements cationiques insatures Z de formule (II), dans lesquels au moins un des sommets 
E, G, J et L represente un atome d'azote, est au moins egal a 1, et 

-que, lorsque un et un seul des radlcaux a R4 ou R7 ddslgne un groupement Z dans lequel le bras de liaison 
D represente une chaTne alkyle comportant une fonction cdtone. alors ladite fonction cetone n'est pas directement 
rattachee a I'atome d'azote du groupement NR^Rg ou NR3R4 ou & I'atome d'oxygene du groupement OR7. 

[0009] Les alkyles et alkoxy cit6s ci-avant dans les formules (I), (II) (Ml) et (IV) peuvent etre lineaires ou ramifies. 

[0010] Les composes de formule (I) peuvent etre §ventuellement salifles par des acldes mln6raux forts tels que HCI. 

HBr, H2SO4, ou des acldes organiques tels qu'acetique, tartrlque, lactique. citrique ou succinique. 

[0011] Parmi les cycles des groupements Insatures Z de formule (II) ci-dessus, on peut notamment citer ^ titre 

d'exempte les cycles pyrrolique, imidazollque, pyrazollque, oxazolique, thiazolique et triazollque. 

[0012] Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) cl-dessus, on peut notamment citer k titre 

d'exemple les cycles pyridinique. pyrimidinique, pyrazlnique, oxazinlque et triazinique. 

[0013] Les composes de formule (I) sont de preference choisis parmi ceux de formules (l)i k (l),5 suivantes : 
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Le. bromuredu 1-[3-(4-amino-2-chloro-5-nitro-ph6nylamino)-propyl]-3-m6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 



35 




i.e. chlorure du 1 -[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamlno)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-lHum, 



so 




i.e. bromuredu 1-[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-ph6nylamino)-6thyl]-3-m6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 
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NH-(CHj)2-s. 



H,C 




[( + )n-CH3 Br 



(1)4 



i.e. bromuredu 1'[2-(4-amino-2-m6thyl-5<iitro-phenylamino)-6thyO-3-m6thyl-3H-imida2ol-1 -ium, 



H3C-S 




NH- (CH.) 2' 




+ )n-CK, Bi 



NO, 



i.e. bromure du 1 -[2-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-ph6nylamino)ethyl]-3-m6thyl-3H-lmidazol-^ -ium, 



NH-(CH2)2' 



CH3 ci 




i.e. chlorure du 1-[2-(4-amino-3-nltro-ph6nylamino)-6thyl]-3-m6thyl-3H-imidazol-lHum. 




NO. 




+ ;n-CH3 CH3SO, 

NH-(CH,)i — ^<:y 



i.e. methylsulfate du 3-[3-(4-di6thylamlno-2-nitro-phenylamlno]propyl]-1 -methyl-3H-imida20l-1 -ium, 
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{HOCH2CH2) 2^ 




NO, 



NH-(CH2)r 




4r)N-CH3 



CH3SO4 



i.e. methylsulfate du 3-[3-{4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-2-nitrophenylamino)-propyl]-1 -methyl-3H-imida2ol- 



1-ium, 



NH-(CH2^ N 





+ )n — CH3 CH3SO4 



(0, 




NH-CH, 



NO, 



i.e. methylsulfate du 1-methyl-343-(3-m6thylamino-4-nitrophenylamino)-propyl]-3-H-jmida20l-1-iurn, 



CI 



nh-(chj3-n;:=^ 



l(+).N-CK 



(H so:)2 



(I) 



10 



NH-(CH2)3-N;;:f^, 



NO, 



+ )N-CH, 



i.e. disulfate acide de 3-(3-{2-chloro-5-[3-(3-methyl-3H-imldazolO-ium)-propylaminoH-nitro-phenylamino}-pro- 
pyl)-1 -methyl-3H-imidazol1 -ium, 



NH-(CH2)3-N (CH3)3 



CI 




(CH3 so;)2 



Oil 



NH-(CH,)3— n;^ 



NO, 



+ N-CH, 



I.e. dimethylsulfate de 3-(3-{4-chloro-5-[3-(trimetliyl-ammonium)propylamino]-2-nitro-phenylamino}-propyl)- 
1 -methyl-3H-innidazol-1 -ium, 



a 



I 
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NH-(CH2)3-N;;:=^ 




^'^ |{+)N-CH, 



NO, 



10 



NH-(CH2)2-N^C2H5 



(CH3SO;)2 



(I) 



12 



i.e. clim6thylsulfate de 3-(3-{3-[2-(diethyl-m6thyl-ammonlum)6thylamino]-4-nitro-phenylamino}i3ropy^ 
3H-imidazoM-ium, 



IS 



NH, 



Br 



(I) 



13 



25 ' " '2 

i.e. bromure du 1-[2-(4-amino-2<hlorc)-5-nltro-ph§nylamino)-6thyl]-2-m6thyl-2H-pyra20I-1-lum. 



30 



35 



45 



50 



55 



H3C-S 



NH-(CH2)2-N 



NO, 




N 




Br (I) 



14 



NH, 



i.e. bromure du 142-(4-arnirK)-2Hm6thylsulfanyl-5-nrtro-ph6nylamirio)ethyQ-2-ntiethyl-2H-pyrazol-1-iurn, 



CH, 



N 




Cl- 



NO, 



HjO 



NHCH, 



i.e. chlorure de 3-m6lhyl-1-{24m6thyl-(4<n6thylarnino-3Hiitroi)henyl)-amino)-ethyl)-3H-irnida2ol-1-iurTi, mono- 



hydrate. 
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[0014] Les composes de formule (I) conformes k I'invention peuvent etre facilement oblenus selon des methodes 
gen6ralement bien connues de Tetat de la technique pour I'obtenlion des amines quaternisees, par exemple : 

- en un temps, par condensation d'une nitroph6nylenedlamine comportant un radical halogenoalkyle avec un com- 
post porteur d'un radical amine tertiaire, ou par condensation d'une nitrophenylenediamine comportant un radical 
amine tertiaire avec un compose porteur d'un radical halogenoalkyle ; 

- ou en deux temps, par condensation d'une nitrophenylenediamine comportant un radical halogenoalkyle avec un 
compose porteur d'une amine secondaire, ou par condensation d'une nitrophenylenediamine halogen6e avec une 
amino(di-substituee)alkyleamine, suivie d'une quaternisation avec un agent alkylant. 

[0015] L'etape de quaternisation est, generalement par commodite, la derniere etape de la synthese, mals peut 
intervenir plus t6t dans la suite des reactions conduisant k la pr6paratlon des composes de formule (I). 
[0016] L'invention a aussi pour objet une composition de teinture pour matieres keratiniques, comprenanl, dans un 
milieu approprie pour la teinture, une quantite efficace d'au moins une nitrophenylenediamine cationique monobenz6- 
nique de fonmule (I) d^rite ci-avant. 

[0017] L'invention a 6galement pour objet une composition pour la teinture directe des fibres keratiniques humaines, 
telles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, une quantite efficace d'au moins une 
nitrophenylenediamine cationique monobenzenique telle que definie ci^vant par la formule (I). 
[0018] L'invention a pour autre objet I'utilisation des nitrophenylfenedlamines cationiques monobenzeniques de for- 
mule (I), a titre de colorants directs, dans des, ou pour la preparation de, compositions tinctoriales pour matieres 
keratiniques, en partlculier pour fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

[0019] Mais d'autres caract6ristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront encore plus clairement a la 
lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers exemples concrets. mais nullement limitatlfs, destines ^ 
I'illustrer. 

[0020] La ou les nitrophenyienediamine(s) cationique(s) monobenzenique(s) de fomiule (I) conformes ^ I'invention 
et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide repr^sentent de pr6f6rence de 0.005 ^ 12% en poids environ du polds 
total de la composition tinctoriale, et encore plus pref6rentiellement de 0,05 a 6% en poids environ de ce poids. 
[0021] Les nitrophenylenedlamines cationiques monobenzeniques de formule (I) conformes a l'invention peuvent 
egalement servir, dans les precedes bien connus de teinture d'oxydation, utilisant des colorants d'oxydation (precur- 
seurs de colorants d'oxydation et eventuellement des coupleurs). d nuancer ou enrichir de reflets les teintures obtenues 
avec les colorants d'oxydation. 

[0022] La composition tinctoriale selon l'invention peut encore contenir, pour ^largir la palette de nuances et obtenir 
des teintes varices, outre les nitrophenylenedlamines cationiques monobenzeniques de formule (I), d'autre(s) colorant 
(s) direct(s) classiquement utilises, et notamment, des colorants nitres benzeniques autres que les nitrophenylenedla- 
mines cationiques de formule (I) selon la presente Invention, les nitrodiphenylamines, les ethers de phenol nitres ou 
les nitrophenols. des nitropyridines, des colorants anthraquinoniques, des nitroanilines, des colorants mono- ou di- 
azoiques, triarylmethaniques, aziniques, acrldiniques et xanth6nrc|ues, ou encore des colorants m6talliferes. 
La proportion de tous ces autres colorants directs d'addition peut varier entre environ 0,05 et 10% en poids par rapport 
au poids total de la composition tinctoriale. 

[0023] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange 
d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraienl pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique. on peut par exemple citer lesalcanols inferieurs en C^C^, tels que I'ethanol 
et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxy6thanol, le propyleneglycol, le mono- 
m6thyl6ther de propyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, 
les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40% en poids par rapport 
au poids total de la composition tinctoriale, et plus preferentiellement encore entre 5 et 30% en poids environ. On peut 
egalement ajouter a la composition selon l'invention des amides gras tels que les mono- et dl-ethanolamides des 
acides derives du coprah, de I'aclde laurique ou de I'acide oleique, a des concentrations comprises entre environ 0,05 
et 10% en poids. 

[0024] On peut encore ajouter d la composition selon ('invention des agents tensio-actifs bien connus de I'etat de la 
technique et de type anionique, cationique, non-ionique. amphotere, zwitterionlque ou leurs melanges, de preference 
en une proportion compnse entre environ 0,1 et 50% en poids et avantageusement entre environ 1 et 20% en poids 
par rapport au poids total de la composition. On peut 6galement utjiiser des agents 6palssissants dans una proportion 
allant d'environ 0,2 a 5%. 

Ladlte composition tinctoriale peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des 
partums, des agents sequestrants, des agents dispersants, des agents de condltionnement du cheveu. des agents 
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise habituellement en teinture des matieres 
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keratiniques. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci-avant, 
de mani^re telle que les propri6t6s avantageuses attach^es intrinsdquement k la composition tinctoriale seion IMnven- 
tion ne soient pas, ou substantiellement pas, alt^rdes par la ou les adjonctions envisagees. 

[0025] La composition tinctoriale selon invention peut etre formulae k pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant 
varier entre 3 et 12 environ et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur 66s\r6e au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants ou de tampons habituellement utilises en teinture des matiferes keratiniques. 
[0026] Les agents acidifiants sont classiquement des acldes mineraux ou organ iques comme par exemple les acides 
chlorhydrique, orthophosphorique, suit urique. les acides cartxjxyliques comme les acide acetique. tartrique. citrique. 
lactique et sulfontque. 

Panmi les tampons, on peut citer par exemple, le phosphate diacide de potass ium/hydroxyde de sodium. 
Parmi les agents alcalinisants. on peut citer k tltre d'exemple, I'ammoniaque. les carbonates alcalins, les alcanolamines 
telles que les mono- di- et tri- 6thanolamines et leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les 
composes de formule : 

dans laquelle, W est un rests propylene 6ventuellement substitu6 par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C1-C4 ; R13 R14. R15 et R^g. simultanement ou independamment Tun de I'autre. representent un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C^-Ce ou hydroxyalkyle en C^-Ce. 

[0027] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquide, de cr6me, de gel ou sous toute autre forme appropri6e pour r6aliser une teinture des matieres keratiniques, 
et plus particulierement des fibres keratiniques humaines et notamment des cheveux. En particulier, elle peut dtre 
conditionn6e sous pression en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former une mousse. 
[0028] Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, par coloration directe, consistant a laisser agir une compo- 
sition tinctoriale renfermant au moins une nitrophenylenediamine cationique monobenzenique de formule (I) sur les 
fibres keratiniques s6ches ou humides. On peut utiliser la composition seton I'invention en tant que composition non 
rincee, c*est-a-dire qu'apres application de la composition sur les fibres, on sdche sans ringage intermddiaire. 
Dans les autres modes d'application, on laisse agir la composition sur les fibres pendant un temps de pose variant 
entre 3 et 60 minutes environ, de preference entre 5 et 45 minutes environ, on rince, eventuellement on lave, puis on 
rince a nouveau, et on seche. 

[0029] Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 
EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation du compose de formule (1)^ bromure de 1 -[3-(4-amlno-2-chloro-5-nitro-phenylamino)- 
propyq-3-nriethyl-3H-imldazol-1-ium, 

(charge delocallsee dans le cycle imidazolique). 

> jfere etape . 

synthesedu N-(4-amino-2<hbrO'5-nitrO'phenyl)-N'(3'bromopropyl)'benzenesulfon 

[0030] Dans un reacteur. on a chauffe au bain marie bouillant la suspension de 98,3g (0,3 mole) de N-(4-amino- 
2-chloro-5-nitro-phenyl)-benzenesulfonamide (RN 84741^0-0) et de 25,3g doxyde de calcium dans 250 ml de dime- 
thyltormamide. Sous agitation, on a ajoute d'un seul coup 61,2 ml (0,6 mole) de 1.3-dibromopropane et prolonge le 
chauffage pendant une heure. 

Le milieu r^actionnel a 6t§ filtr6 chaud et coul6 dans 3kg d'eau glac6e ; la gomme qui a pr6cipit6 a 6t6 d6cant6e et 
extraite ^ Tacetate d'ethyle. 

La phase acetate d'ethyle a et6 s6chee sur sultate de sodium, fi!tr6e et 6vapor6e d sec sous pression reduite. 

Le compose obtenu a ete purifie par passage sur colonne de gel de silice (gradient d'heptane et d'ac6tate d'ethyle). 

On a obtenu 55,8g de cristaux jaunes qui fondaient a ue^C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
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Ci5Hi5N304SBrCI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


40,15 
40,24 


3,37 
3,37 


9,36 
9,32 


14,26 
14.53 


7,15 
6,60 


17,81 
17,58 


7,90 
7,69 



> 2^"'^ etape : 

synthese du N1i3-bromo-propyl)-2-chloro-5-nitrO'benzene-1,4'diamine. 

[0031] Le compose obtenu a I'etape 1 ci-dessus (55.8g - 0. 1 25 mole) a ete introduit par portions dans 1 70 ml d'acide 
sulfurique ^ 98% vivement agite et a ete malntenu entre 15^C et 20°C par un bain de glace. 
A la fin de I'addition. la solution a ete agltee une heure supplementaire a 15-20X. On a ensuite verse la solution sur 
1 kg de glace et neutralise en partre jusqu'^ pH 5 avec de Tammoniaque k 20% ; le precipite cristallise a ete essore, 
reemp§t6 dans I'eau et s6ch6 sous vide a 40^C sur anhydride phosphorique. 

On a obtenu 35,4g de cristaux rouges qui, apres purification par recristallisation de l'ac6tate d'isopropyle bouillant, 
fondaient a 1 28*C (Kofler) et dont ranalyse diementaire calcul6e pour C9H11 NgOgBrCI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


35,03 
35,13 


3.59 
3,65 


13.62 
13,62 


10,37 
10.27 


25,90 
25,69 


11,49 
11,49 



quaternisation du compost prepare d /a 4tape. 

[0032] On a realise la suspension de 12.3g (0,04 mole) de N1-(3-bromo-propyt)-2-chloro-5-nltro-benzene-1,4-dia- 
mine obtenu a I'etape 2 et de 3,9g (0,048mole) de 1-methyl-1H-imidazole (RN 616-47-7) dans 40 ml de toluene. 
On a chauffe sous agitation au reflux du toluene pendant 4 heures. essore bouillant et reempate deux fois dans Tacetate 
d'ethyle puis dans rmhanol absolu. Apres sechage k 40°C sous vide, on a obtenu 15,0g de cristaux rouge-fonc6 de 
bromure de 1 -[3-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)-propyl]-3-methyt-3H-imida20l-1 -ium fondant a plus de 260'»C 
(Kofler) et dont I'analyse el6mentaire calculee pour CigHiyNsOgBrCI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calculi 
Trouve 


39,87 
39.86 


4,39 
4,39 


17,93 
18,26 


8,19 
8,14 


20,45 
20,39 


9,07 
8,94 



EXEMPLE2 : Preparation du compose deformule (1)2 chlorure de 1-[2-(4-amlno-2-chlorch5-nltro.phenvlarTiino)- 
ethyl]-3-m6thyl-3H-lmidazol-1 -Ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

> 1^^^ etape : 



synthase du N-(4-amino-2-chlorO'5'nitro-phenyl)-N'(2-chh^^ 

[0033] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (l©^© etape). 

A partir de 98.3g (0,3 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-ph6nyl)-benz6nesulfonamide (RN 84741 -80-0) et de 59,3g 
(0,6 mole) de 1,2-dichloroethane on a obtenu 80.2g de cristaux jaunes qui. apres purification par recristallisatlon'de 
rac6tate d'6thyle bouillant. fondaient a 1 44°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour Ci4Hi3N304Cl2 etalt 



0/ 
/o 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouv6 


43,09 
43.28 


3,36 
3,55 


10,77 
10.76 


16,40 

16,39 


8,22 
7.54 


18,17 
17.95 
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> 2^*"® etape : 

synthase du 2'Chloro-N1-(2'Chhro^thyt)'5'nitrO'benzene-1A'diamine 
[0034] On a sulvi le mode opdratoire d6crit d rexemple 1 (2*"»e etape). 

A partir de 79,5g (0,203 mole) de N-(4-amino-2-chtoro-5-nitro-ph6nyl)-N-(2-chloro-ethyl)-ben26nesulfonamide obtenu 
^ Tetape precedente, on a obtenu 45,0g de cristaux brun-rouge qui, apres purification par recristalllsation du tolufene 
au reflux, fondaient k 117^*0 (Kofler) et dont I'analyse el6mentaire calcul6e pour CbH9N302CI2 6tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 
Trouve 


38.42 
38.85 


3.63 
3.68 


16.80 
16.70 


12,80 
13,47 


28,35 
27.40 



^j, 3feme etape : 

quaternisation du compos6 obtenu d ^ etape 

[0035] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (3^« etape). 

A partir de I0.0g (0.04 mole) de 2-chloro-N1-(2-chloro-ethyl)-5-nitro-benzene-1.4-diamine obtenu a la 2®"'® etape et 
de 3.9g (0,048 mole) de 1-methyl-1 H-imidazole (RN 616-47-7) on a obtenu 6,2g de cristaux rouge-brique qui fondaient 
k 22VC (Kofler) et dont I'analyse 6l6mentalre calcul6e pour C12H15N5O2CI2 + 14 HgO 6tait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 
Trouv6 


42.24 
42.83 


4.73 
4,56 


20.53 
20,49 


11.72 
11,50 


20.78 
20.87 



EXEMPLE 3 : Preparation du compose de formula (1)3 bromure de 1 -[2-(4-amlno-2-chloro-5-nitro-phenylamlno)- 
ethy l]-3-methy l-3H-lmldazbi-1 -ium. 

(charge d^locallsee dans le cycle Imldazollque). 

> l^re etape : 

synthase du N'(4'amino-2'ChlorO'5'nitro-ph6nyi)-N-(2'bromo -4thyl)'benz^nesuffonamide. 
[0036] On a suivi le mode operatoire d6crit a I'exemple 1 (1^^® etape). 

A partir de 145,5g (0,44 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-ph6nyl)-benz^nesultonamide (RN 84741-80-0) et de 
1 1 5 ml (1 ,32 moles) de 1 ,2-dibromo-ethane on a obtenu des cristaux jaunes qui. apres purification par recristallisatton 
de ralcool 6thyiique 96° au reflux, fondaient a 11 5** C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
Ci4Hi3N304BrCI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 
Trouve 


38.68 
38.83 


3,01 
3.15 


9.67 
9.55 


14.72 
14.87 


7.38 
6,55 



2^""^ 6tape : 

synthase du N1-(2'bromo-4thyf)'2-chloro-5-nitro-benzene'1A'di3mine. 
[0037] On a sulvi le nrKxJe op6ratoire d6crit k I'exemple 1 (2^® etape). 

A partir de 191 .Og (0,44 mole) de N'(4-amino-2-chloro-5-nltroi3henyl)-N-(2-bromo-ethyl)- benz6nesulfonamide obtenu 
^ r^tape pr6c6dente, on a obtenu 1 1 4,5g de cristaux rouge-fonc6 qui. apr6s purification par recristallisation de rac6tate 
d'isopropyle au reflux, fondaient S 120'*C (Kofler) el dont I'analyse 6i6mentaire calcul6e pour CgHgNaOaBrCI 6tait : 
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% 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 




Calcule 


32.62 


3,08 


14,27 


10,86 


27,13 


12,04 


5 


Trouve 


32,78 


3,08 


14,20 


10,98 


27,03 


12,30 



> afeme etape : 



quatemisation du compost obtenu a la 2^^^ etape. 

10 

[0038] On a suivi le mode operatoire decrlt a I'exemple 1 (S®"'® etape). 

Apartir de 11 ,Bg (0,04 mole) de N1-(2-bromo-ethyl)-2-chloro-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a I'etape precedente 
et de 3,99 (0.048 mole) de 1 -methyl-IH-imidazole (RN 616-47-7) on a obtenu 11,9g de cristaux rouge-brique qui 
fondaient a 224°C (Kofler) et dont {'analyse elementaire calculee pour CigH^gNgOgBrCI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


38,27 
38,11 


4,01 
4.04 


18,59 
18,33 


8,50 
8,79 


21,21 
20,87 


9,41 
9,48 



20 

EXEMPLE 4 : Preparation du compose de formula (1)4 bromure de 1-[2-(4-am[no-2-methyl-5-nitro-phei 
no)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazoM-lum. 

(charge delocallsee dans le cycle imidazollque). 

25 

> l^^g etape ; 



synthese du N-(4'aminO'2-methyl-5-nitrO'ph^nyl)-^^^ 

30 [0039] On a suivl le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (l^re etape). 

A partir de 57.0g (0. 1 77 mole) de N-(4-amino-2-methyl-5-nltro-phenyl)-4-methylbenzenesulfonamide (RN 82576-78-1 ) 
et de 38,2 ml (0,44 mole) de 1 ,2-dibromoethane on a obtenu 66.0g de cristaux jaunes qui, apres purification par re- 
crtstallisation de I'acetate d'ethyle au reflux, fondaient a ^59^C (Kofler) et dont {'analyse 6l6mentaire calculee pour 
Ci6Hi8N304SBr etait : 

35 
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C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouv6 


44,87 
44,79 


4,24 
4,25 


9,81 
9,62 


14,94 
14,93 


7,49 
7,05 


18,66 
18,48 



40 

> 2^"^^ etaoe : 



synthese du N1'(2-bromO'ethyl)-2-methyl-5-nitro-benzene-1,4-diam^ 

4S [0040] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2^'"® etape). 

A partir de 66.0g (0,154 mole) de N-(4-amino-2-methyl-5-nrtro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)-4-m6thyl-benz6nesulfona- 
mide obtenu a I'etape precedente, on a obtenu 36.0g de cristaux brun-rouge qui, apres purification par recristallisation 
de rac6tate d'isopropyle au reflux, fondaient a 1 20»C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour CgHi^N.OpBr 



/o 
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H 


N 


0 


Br 


Calcule 
Trouve 


39,44 
38,55 


4,41 
4,44 


15.33 
5,00 


11.67 
11,60 


29,15 
29.37 



55 
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> afeme 6tape : 

quaternisation du compose obtenu a la 6tape. 

[0041] On a suivi ie mode operatoire d^cril k rexemple 1 (3^^® 6tape). 

A partir de 1 1 .Og {0,04 mole) de N 1 -(2-bromo-ethyl)-2-methy l-5-nitro-benz6ne-1 .4-diamine obtenu a I'etape precedente 
et de 3.9g (0.048 mole) de 1-methyl-1 H-imidazole (RN 616-47-7) dans I'isobutanol, on a obtenu 9.9g de cristaux brun- 
rouge qui fondaient ^ 200'C (Kofler) et dont I'analyse 6lementaire calcuI6e pour C^aHieNgOaBr etait : 
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H 


N 


O 


Br 


Calcule 
Trouv6 


43,83 
46,37 


5.09 
5,24 


19.66 
19,45 


11.67 
10,18 


22.43 
19,78 



EXEMPLE 5 : Preparation du compose de tormulo (1)5 bromuro de 1-[2-(4-amlno-2-methylsulfanyl-5-nltro-phe- 
nylamino)-ethyQ-3-methyl-dH-imidazol-1-ium. 

(charge delocalisee dans Ie cycle Imldazollque). 

^> 1»^etape . 

synthase du N'(4-amino-2-m4thylsulfanyl'5-nitrO'ph§nyl)benzenesunommi^^^ 

[0042] Dans un reacteur. on a dissous k temperature ambiante 1 32g (0,662 mole) de 2-m6thylsulfanyl-5-nrtro-ben- 
2ene-1,4-diamlne (RN 171968-54-0) dans 400 ml de pyridine. 

Sous agitation, on a coule goutte a goutte 120.8g (0.684 mole) de chlorure de benzenesulfonyl en maintenant la 
reaction exothermique entre 40**C et 45°C ; en 14 heure la solution rouge est devenu jaune-orang6 ; on I'a vers6e sur 
2,7kg de glace et on a ac!difl6 avec 400 ml d'acide chlorhydrique k 36%. 

Le precipit6 cristallis6 jaune-ocre obtenu a 6t6 essor6, r6emp§t6 dans I'eau k neutralit6 et s6che sous vide ^ 40»C sur 
anhydride phosphorique. On a obtenu des cristaux jaunes qui, aprfes recristallisation de rac6tonitrile au reflux, fondaient 
•a 212°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C^3Hi3N304S2 etait : 
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C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 
Trouvd 


46,01 
45,94 


3.86 
3,86 


12.38 
12.35 


18.86 
18.61 


18,89 
18.24 



> etape : 

synthese du N'(4'amino-2-methylsutfanyl-5'nitro-phenyl)^^^ 

[0043] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (1^^® 6tape). 

A partir de 116,0g (0.33 mole) de N-(4-amino-2-methylsultanyl-5-nitro-phenyl)benz6nesulfonamide obtenu k r6tape 
pr6cedente et de 57.0 ml (0.66 mole) de 1,2-dibromo-ethane. on a obenu des cristaux jaunes qui, apres purification 
par recristallisation de la methylethylcetone au reflux, fondaient a 21 6X (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour Ci5Hi6N304S2Br 6tait : 



% 


0 


H 


N 


0 


S 


Br 


Calcule 
Trouv6 


40,37 
40,23 


3,61 
3.73 


9,41 
9.10 


14.34 
15.19 


14.37 
13,55 


17,90 
17.84 



> 3feme etape : 

synthese du N1-(2'bromO'ethyl)-2'mdthytsulfanyl'5-nitrobenzene'h4<ii^^ 
[0044] On a suivi le mode operatoire decrit k I'exemple 1 (2«"»« etape). 

A partir de 1 47,3g (0.33 mole) de N-(4-amino-2-m6thylsulfanyl-5-nitro-ph6nyl)-N-(2-bromo-6thyl)-ben26nesulfonamlde 
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obtenu a I'etape precedente, on a obtenu 72,0g de cristaux rouges qui, apres purification par recristallisation de I'acetate 
d'6thyle au reflux, fondaient k 131°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C9Hi2N302SBr etait : 



5 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


Calcule 
Trouv§ 


35.31 
35,56 


3,95 
4,06 


13.72 
13,72 


10,45 
10,57 


10,47 
10,14 


26,10 
26,39 



> 4feme elape : 

10 

quatemisation du compost obtenu d la 4tape. 

[0045] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (3®"^® etape). 

A partir de 12,2g (0,04 mole) de N1-(2-bromo-ethyl)-2-methylsulfanyl-5-nitro-ben2ene-1,4-diamlne obtenu k I'etape 
IS pr6c6dente et de 3,9g (0,048 mole) de 1 -methyl-1 H-imidazole (RN 616-47-7) dans le toluene, on a obtenu 11,0g de 
cristaux rouge-brique qui fondarent ^ 1 96'*C (Kofler) et dont I'analyse 6l6mentaire calcul6e pour CiaHisNgOgSBr + 14 
HgO etait : 



20 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Br 


Calcule 
Trouv6 


39.30 
40,44 


4,82 
4,69 


17.63 
17.49 


10.07 
9,44 


8.07 
8.56 


20.11 
18,96 



EXEMPLE 6 : Preparation du compose de formule (1)6 
25 chlorure de 1 -[2-(4-arnlno-3-nitro-phenyl-anilno)-ethyQ-3-nfiethyl-3H-lmidazol-1-ium 
(charge delocalisee dans le cycle imidazollque). 

> IfHetafie: 

30 synthase du N'(4'amim-3-nitrO'phenyl)-N-(2'ChtorO'4thyl)-4'met^^^ benzdnesulfonamide. 
[0046] On a suivi le mode operatoire decrit k I'exemple 1 (1 etape). 

A partir de 23,0g (0,075 mole) de N-(4-amino-3-nitro-phenyl)-4-methylbenzenesulfonamide (RN 59457-54-4) et de 
29,7g (0.3 mole) de 1 ,2-dichloroethane on a obtenu des cristaux jaunes qui, apres purification par recristallisation de 
35 I'alcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 1 46'*C (Kofler) et dont I'analyse Elementaire calculee pour C15H16N3O4SCI 
^tait : 



40 



0/ 
/o 


C 


H 


N 


0 


S 


CI 


Calcule 
Trouv6 


48,72 
48,89 


4,36 
4,38 


11.36 
11,29 


17,30 
17,43 


8,67 
8,64 


9.59 
9,72 



> 2fe'"e6tape : 

synthase du N4-(2'Chloro-ethyl)-2-nitro-benzene-1,4<ilam 'me et quatemisation. 
[0047] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2®"*® etape). 

A partir de 136,0g (0,365 mole) de N-(4-amtno-3-nitro-phenyl)-N-(2-chloro-ethyl)-4-methyl-ben2enesulfonamide obte- 
nu a I'etape precedente, on a obtenu 75.7g de cristaux brun-rouge de N4-(2-chloro-ethyl)-2-nitro-benz6ne-l .4-diamine 
qui, apres purification par recristallisation du benzene au reflux, fondaient a AOTC (Kofler). 
[0048] Pour la quatemisation, on a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (2^^^ etape). 
A partir de 10,8g (0,05 mole) de N4-(2-chloro-ethyl)-2-nitro-benzene-l, 4-diamine obtenu ci-avant et de 4,9g (0.06 
mole) de 1 -methyl-1 H-imidazole (RN 61 6-47-7) dans le toluene on a obtenu 11 .5g de cristaux brun-rouge qui fondaient 
a 204'C et dont I'analyse elementaire calcul6e pour C^a^ieNsOaCI + % HgO 6tait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 


47,69 


5,50 


23,17 


11,91 


11,73 
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(suite) 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Trouve 


47,52 


5.50 


23,20 


11,98 


11,85 



EXEMPLE 7 : Preparation du compose de formule (l)^ methylsulfate de 3-[3-(4-diethylamino-2-nitro-phenyla- 
mino>propyl]-1 -methy l-3H-imidazol-1 -lum. 

(charge ddlocalisde dans le cycle imidazolique). 

>1^1etaee: 

synth^e du di6thyl'(4-fluoro-3'nitro-ph6nyl)-amine. 

[0049] Dans un melange chauff6 k 65'C, comprenant 63.0g (0,5 mole) de 4-fluoro-3-nitro-phenylamine.(RN 
364-76-1 ) et 11 Og de carbonate de calcium dans 1 50 ml de dimethylfomnamide, on a could en 2 heures, sous agitation, 
197ml (1.5 moles) de di6thylsulfate; puis on a chauff6 2 heures a BS^C-QCC. 
On a filtre chaud et could dans 2kg d'eau glacde. 




L'huile qui a ddcante a 6t6 extraite a I'acetate d'6thyle ; on a sdche sur sulfate de sodium, filtre et evapord a sec sous 
pression reduite. 



On a obtenu 46, 3g d'une huile rouge-orang6 qui, apres purification par passage sur une colonne de gel de silice 
(gradient d'heptane et d'acetate d'ethyle). a cristallisd (F < 50°C - Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C10H13N2O2F dtait : 



% 


C 


H 


N 


F 


Calculd 
Trouvd 


56,60 
56,47 


6,17 
6.22 


13.20 
13.20 


8,95 
8,91 



30 2^"^g etape : 

synthese du N4,N4<ii4thyl'N1-(3'imidazof'1-yl-propyt)'2'nitrO'b^ 

[0050] Sous agitation on a chauffe pendant 2 heures au reflux, un melange de 8.8g (0,041 mole) de di§thyl-(4-fluoro- 
3-nitro-phenyl)-amine obtenu k I'etape precddente, de 17.0g (0.136 mole) de 3-imidazol-1 -yl-propylamine (RN 
5036-48-6) et de 6,7ml de triethylamine. 

On a vers6 sur 1 0Og d'eau glac6e ; l'huile qui a decante a 6te extraite a I'acetate d'dthyle. Puis on a seche sur sulfate 
de sodium, filtre et evapord k sec sous pression rdduite. 

On a obtenu 12,8g d'une huile violette qui, apres purification par passage sur une colonne de gel de silice (gradient 
)^ d'heptane et d'acetate d'dthyle), a cristallise (F > 260'*C - Kofler) et dont I'analyse 6l6mentaire calcul6e pour 
Ci6H23N502 etait : 





% 


C 


H 


N 


0 


45 


Calcule 


60.55 


7,30 


22,07 


10.08 




Trouv6 


60,39 


7.29 


22,05 


10.20 



> S^me etape : 

quatemisation du compost obtenu ^ la etape. 



[0051] On a realise la suspension de 6,3g (0,02 mole) de N4,N4-diethyl-N1 -(3-imidazol-1 -yt-propyl)-2-nitro-ben2ene- 
1.4-diamine obtenu a I'etape precedente et 2,09 ml (0,022mole) de dimethylsulfate dans 100ml d'acetate d'ethyle et 
on a laisse 3 heures a temperature ambiante. sous agitation. 

Le precipite cristallise obtenu a ete essore. lave plusieurs fois dans I'acetate d'ethyle et sech6 k 5(fC sous vide. 
On a obtenu 8,2g de cristaux violet-lonc6 qui fondaient & 101*C (Kofler) et dont I'analyse diementaire calculde pour 
C^8'~'29'^506S dtait : 
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% 


C 


H 


N 


0 


S 




Calcule 


48,75 


6,59 


15.79 


21.64 


7,23 


5 


Trouv6 


48,50 


6,66 


15,79 


22.16 


7.21 



EXEMPLE 8 : Preparation du compose de lormule (1)3 

methylsulfate de 3-(3-{4-[bls-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-2-riitro-ph6nylamlno}-propyl)-1-methyl-3H-lmldazo^ 
1-ium. 

10 (charge delocalisee dans le cycle Imidazolique). 

>1^[letafie: 

synthese du 2-{(2-hydroxydthyl)-[4-(3-imidazol- 1 -yl-propylaminoy3-nitro-phenyl]-amino}-ethanoL 

IS 

[0052] On a utilise le mcxje operatoire d^crit k I'exemple 7 (2®'^© 6tape). 

A partir de 29,3g (0J2 mole) de 2-[(4-fluoro-3-nitro-phenyl)-(2-hydroxyethyl)amino]-ethanol (RN 29705-38-2) et de 
50,0g (0.4 mole) de 3-imldazol-1-yl-propylamine (RN 5036-48-6) on a obtenu 39.0g de cristaux violets qui, apres pu- 
rification par recristallisation de ralcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 14rc (Kofler) et dont I'analyse elementaire 
20 calculee pour C16H23N5O4 etait : 





% 


C 


H 


N 


0 




Calculi 


55,00 


6.64 


20,04 


18,32 


25 


Trouv6 


54,77 


6,37 


20,35 


18,39 



> 2^'"^ etape: 



quatemisation du composS obtenu ^ la etape. 

30 

[0053] On a suivi le mode operatoire decrit a Texempte 7 (3^"^® etape). 

A partir de 14,0g (0,04 mole) de 2-{(2-hydroxyethyl)-[4-(3-imidazol-1-yl-propylamino)-3-nitro-phenyl]-amino)-ethanol 
obtenu a I'etape precedente et de 4.2 ml (0,044 mole) de dimethylsulfate. on a obtenu 17,9g d'une huile bleu-violet 
dont I'analyse elementaire calculee pour C18H29N5O8S + 14 H2O etait : 
35 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Calcule 
Trouv6 


44,62 
44,49 


6,24 
6.54 


14,45 
13,88 


28,07 
28,22 


6,62 
6,67 



40 

EXEMPLE 9 : Preparation du compose de formule (1)9 

methylsulfate de 1-methyl-3-[3-(3-methylamlno-4-nltro-phenylamlno)-propyl]-3H-imida2ol-1-ium. 
(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

45 etape : 

synthese du N 1 -(3'imidazol- 1 -yl-propyl)-N3-methyl-4-nitrobenzene- 1, 3'diamme. 
[0054] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (2®"^® etape). 

A partir de 37,3g (0,2 mole) de (5-chloro-2-nitro-pheny!)-methy!-amine (RN 35966-84-8) et de 37.5g (0,3 mole) de 
3-imidazol-1-yl-propylamine (RN 5036-48-6) on a obtenu des cristaux jaune (52,0g) qui, apres purification par recris- 
tallisation de I'alcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 145''C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C-jaHiyNgOa^tait: 



55 


0/ 
/o 


c 


H 


N 


0 




Calculi 


56.72 


6,22 


25,44 


11.62 




Trouv6 


56.64 


6,34 


25,37 


11,66 
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quatemisation du compose obtenu it la etape. 

[0055] On a suivi le mcxle operatoire d6crit ^ Texemple 7 (3^e ^tape). 

A partir de 8.2g (0.03 mole) de N1-(3-imidazol-1-yl-propyl)-N3-m6thyM-nitro-benzene-1,3-diarnine obtenu a I'etape 
pr6cedente el de 3.2 ml (0,034 mole) de dimethylsultate on a obtenu 11 .9g de cristaux jaunes qui fondaient k 120*C 
(Kofler) et dont I'analyse 6I6mentaire calculee pour C15H23N5O6S 6talt : 



% 


C 


H 


N 


0 


S 


Calculi 
Trouv6 


44,88 
44,75 


5.77 
5,80 


17.45 
17.61 


23.91 
24,12 


7,99 
7.90 



EXEMPLE 10 : Preparation du compose de formule {\)^q 

disulfate aclde de 3-(3-{2-Chloro-5-I3-(3-methyl-3H-imidazol-1 -ium)-propylaminoH-nitro-ph6nylamino)-propyl)-1 -me- 
thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
etape : 

synth^e du 4-chloro-Nh Na-bis-fS-imidazol-l-yl-propyO-e-nnro-benzdne-hS^iiam^ 

[0056] Sous agitation, on a chauff6 pendant 9 heures au reflux, un melange de 11 3,2g (0,5 mole) de 1 .2.4-trichloro- 
5-nitrobenz6ne (RN 89-69-0), de 250.4g (2 moles) de 3-imidazoI-1 -yl-propylamlne (RN 5036-48-6) et de 138g (1 mole) 
de carbonate de calcium dans 660 ml de dioxane. 

On a vers6 dans 3,3 1 d'eau glac6e, essor6 le pr6cipit6 cristailis6, reempStd dans I'eau et s6ch6 sous vide k SCPC sur 
anhydride phosphorique. 

Apr6s purification par recristallisation de I'alcool absolu au reflux, on a obtenu 139,3g de cristaux jaunes qui fondaient 
k 108-110°C (Kofler) et dont I'analyse 6lementaire calculee pour C18H22N7O2CI + 1 ,5 H2O etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcute 
Trouv6 


50.17 
50.57 


5.85 
6.07 


22.75 
22.85 


13.00 
13.10 


8.23 
8.00 



> 2^"^^ etape : 

quatemisation du composd obtenu d la 4tape. 

[0057] On a suivi le mode operatoire d6crit ^ I'exemple 7 (3^e ^tape). 

A partir de 21. 5g (0.05 mole) de 4-chloro-N1. N3-bis-(3-imidazol-1-yl-propyl)-6-nitro>benzene-1.3-diamine cristallise 
avec 1 .5 molecule d'eau obtenu a I'etape precedents et de 1 4,3g (0.11 3 mole) de dimethylsultate. et apr6s r6empatage 
dans I'alcool absolu chauff 6 ^ 30" C, on a obtenu 1 2,0g de cristaux jaunes fondant ^ 1 88-1 90*C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C20H30N7O10S2CI etait : 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


S 


Calcule 
Trouv§ 


38,25 
37.90 


4.81 
4,88 


15.61 
15.46 


25.47 
25.42 


5,64 
5.45 


10.21 
10,23 



EXEMPLE 11 : Preparation du compose de formule (1)15 

chlorure de 3-m6thyl-1 -(2-[m6thyl-(4-m§thylamino-3-nltro-ph6nyl)-amino]-6thyl}-3H-imidazol-l-ium. monohydrate 
(charge delocalisee dans le cycle Imidazolique). 

[0058] On a suivi te mode operatoire decrit ^ I'exemple 1 {(^""^ etape). 

A partir de 41,4g (0.17 mole) de N4-(2K;hloro-ethyl)-N1 ,N4-dimethyl-2-nitro-benz6ne-1 .4-diamine (RN 14607-54-6) et 
de 41 8g (0.51 mole) de 1-m6thyl-1H -Imidazole (RN 616-47-7) dans 100ml de toluene, on a obtenu. aprfes recrislalli- 
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sation de I'ethanol au reflux, 37,8g de cristaux violets de chlorure de 3-m6thyl-1-{2-[methyl-(4-methylamino-3-nltro- 
phenyl)-amino]-6thyl)-3H-imi4a2ol-1-ium, monohydrate, qui fondaient a ISS'^C (Kofler) et dont I'analyse el6menlaire 
calculee pour C14H20N5O2CI + HgO 6tajt : 



5 


% 


C 


H 


N 


0 


CI 




Calcule 


48,91 


6,45 


20.37 


13,96 


10,31 




Trouve 


48,65 


6,50 


20.29 


14,00 


10.28 



10 EXEMPLES DE COMPOSITIONS TINCTORIALES 



EXEMPLE 1: 

[0059] On a prepare la composition de teinture suivante : 
IS (toutes teneurs exprimdes en grammes - MA. ddsigne Matidre Active) 



Colorant de formule (1)9 


0.344 


Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination NATROSOL 250 MR par la society Aqualon 


0,72 


Alcool benzyl ique 


4 


Poly6thyleneglycoI k 6 oxyde d'6thyl6ne 


6 


Alkyl(C8-C10) pofyglucoslde en solution aqueuse &60% M.A. vendu sous la denomination ORAMIX 




GG 110 par la 




soci§t6 Seppic 


4.5 M.A. 


Tampon phosphate pH 9 (acide borlque/chlorure de potassium/hydroxyde de sodium q.s.p 


100 



[0060] On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux gris naturels ou permanenles h 90% de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apres ringage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont ete teints 
dans une nuance violet Irls6. 

30 

EXEMPLES 2 a 7: 

[0061] On a prepar§ les six compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprimees en grammes) 

35 



EXEMPLE 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Compose de formule (1)^ 


0,298 












Compose de formule (1)2 




0.356 










Compose de formule (1)3 






0.377 








Compose de formule (1)4 








0,332 






Compose de formule (1)5 










0,391 




Compose de formule (l)g 












0,385 


Monoethyiether d'ethyleneglycol 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Melange alcool cetylst6arylique/lauryl sulfate de sodium 
commercialise sous la denomination SINNOWAX SX par la 
societe HENKEL 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Alcool gras lineaire (C^ 3-C1 5) oxyethylen6 (30E) vendu sous 
la denomination SYNPERONIC A3 par la societe I.C.I 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Alcool jras lineaire (C^ g-C, 5) oxyethyiene (70E) vendu sous 
la denomination SYNPERONIC A7 par la societe i.C.I 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Bromure de trimethylcetylammonium 


1.5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1.5 


Monoethanolamine qs pH 8 8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 
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(suite) 



EXEMPLE 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Eau d6min6ratis6e qsp 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



[0062] On a applique chacune des compositions cl-dessus sur des m6ches de cheveux gris permanentes k 90% de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apr^s ringage a Teau courante et sechage, les cheveux ont ete teints 
dans une nuance qui est exprimde dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 2 


iegerement violine 


Composition de I'exemple 3 


irise legdrement rouge 


Composition de I'exemple 4 


cuivre rouge 


Composition de I'exemple 5 


culvr6 rouge 


Composition de Texemple 6 


iris6 Iegerement cuivr6 


Composition de I'exemple 7 


cuivre 



EXEMPLES 8 et 9: 

[0063] On a prepare les deux compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprim6es en grammes) 



EXEMPLE 


8 


9 


Compose de formule {\)q 


0,356 




Composd de formule (Og 




0.344 


Diethanolamide ol6Tque 


3 


3 


Acide iaurique 


1 


1 


Monoethylether de I'ethyleneglycol 


5 


5 


Hyd roxy ethyicel lu lose 


2 


2 


2-amlno-2-m6thyl-1-propanol q.s pH. 


9,5 


9.5 


Eau demineralls^e qs.p 


100 


100 



[0064] On a applique chacune des compositions cl-dessus sur des m^ches de cheveux gris permanentes h 907o de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apr6s ringage k I'eau courante et s6chage, les cheveux ont ete teints 
dans une nuance qui est exprimee dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 8 


violet 


Composition de i'exemple 9 


violet 



Revendications 

1. Nitrophenylenediamines cationiques monobenz^niques de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide : 
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R. 



1 




NO, 



5 



(I) 



10 



formule dans laquetle, 



IS 



Ri» R2» ^3' ®^ ^4' peuvent etre identiques ou differents, repr^sentent un atome d'hydrogene ; un groupe- 
ment Z defini ci-apres ; un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical poly- 
hydroxyalkyte en Cg-Cg ; un radical alcoxy(Ci-Cg)alkyle en C^-Cg J un radical aryle j un radical benzyle | un 
radical cyanoalkyle en C^Cg ; un radical carbannylalkyle en C-j-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)carbarnylalkyle 
en C^-Cg ; un radical N,N-dia!kyl(Ci-Cg)carbannylalkyle en Ci-Cg ; un radical thiocarbannylalkyle en C^Cq ; 
un radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical sulfoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C-,-C6)carboxyalkyle en 
Ci'Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical N- 
Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyKC^ -Cg)anninosulfony!alkyle en C^-Cq ; un radical N.N-dialk- 
yl(Ci-Cg)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^-Cgjcarbonylalkyle en C^-Cg ; un radical an^inoalk- 
yle en Ci-Cg dont I'alkyle est substltue ou non substitue par un ou plusieurs radrcaux hydroxy; un radical 
aminoalkyle(Ci-Cg) dont I'alkyle est substitu6 ou non substltu6 par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont 
Tamine est substitute par un ou deux radicaux, identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle, 
monohydroxyalkyle en C^-Cg, polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, alkyl(C^-Cg)carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C^-Cg) 
carbamyle ou N,N-dlalkyl(Ci-C6)carbamyle, alkyl(C-,-Cg)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-Cg)carbonyle, 
alkyl(C-,-Cg)carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z defini ci-apres, ou pouvant former ensemble, 
avec I'atome d'azote auquel lis sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chainons, carbone, ou contenant un ou 
plusieurs heteroatomes ; 

Rs' ^6* peuvent §tre identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halog5ne ; 
un groupement Z defini ci-apres ; un radical alkyKC^-Cg) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C-,-Cg)carbonyle; 
un radical N-Z-aminoalkyKC^-Cgjcarbonyle; un radical N-alkyl(CTCg)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical 
N.N-dialkyl(Ci-C6)aminoalkyl(C^-Cg)carbonyle; un radical amlnoalkyl(CTCg)carbonylalkyle(Ci-C6); un radi- 
cal N-2-aminoalkyl(Ci-Cg)carbonylalkyle(Ci-Cg) ; un radical N-alkyl(C-,-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle 
(Ci-Cg) ; un radicalN,N-dialkyl(Ci-Cg)aminoalky!(Ci-Cg)carbonylalkyle(C^-Cg); un radical carboxy ; un radical 
alkyI(C-,-Cg) carboxy; un radical alkyl(Ci-Cg) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z- 
amlnosulfonyle ; un radical N-alkyKCi-Cgjaminosulfonyle; un radical N,N-dialkyl(C-,-Cg)aminosulfonyle; un ra- 
dical aminosulfonylalkyle(C-,-Cg); un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(Ci-Cg) ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)ami- 
nosulfonylalkyle(Ci-Cg) ; un radical N,N-dia!kyl(Ci-Cg)aminosulfonylalkyle(Ci-Cg); un radical carbamyle ; un 
radrcal N-alkyl(Ci-Cg)carbamyle ; un radbal N,N-dialkyl(Ci-Cg)carbamyle ; un radical carbamylalkyle(C^-Cg) ; 
un radical N-alkyl(C-,-Cg)carbamylalkyle(Ci-Cg) ; un radical N,N-dialkyl(C-,-Cg)carbamylalkyle(Ci-C6); un ra- 
dical alkyle en C-|-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un 
radical alcoxy(CTCg)alkyle en C-,-Cg ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical cyano ; un radical ami- 
noalkyle(Ci "^e) ^^^^ I'alkyle est substitue ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine 
est non substitute ou substitute par un ou deux radicaux, Identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 
alkyle en C^-Cg, monohydroxyalkyle en Ci-Cg, polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, alkyl{Ci-Cg)carbonyle, carbamyle, 
N-alkyl(CTC6)carbamyle ou N,N-d!alkyl(Ci-Cg)carbamyle, alkyl(C-,-Cg)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C^- 
Cg)carbonyle, alkyl(Ci-C6)carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z defini ci-apres ; un groupement 
OR7 ou -SR7 defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un 
cycle a 5 ou 6 chaTnons, carbont, ou contenant un pu^piusieurs htttroatpnnes ; 



R7 dtsigne un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en Ci-Cg; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg ; un groupement Z ; un radical alcoxy(Ci-Cg)alkyle en C^-Cg ; un radical 
aryle ; un radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^ -Cg)carboxyalkyle en Cy 
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Cq ; un radical cyanoalkyle en Ci-Ce ; un radical carbamylalkyle en C^-Oq ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carba- 
mylalkyle en C^Cq ; un radical N.N-diallcyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en C^- 
Cg ; un radical aminosulfonylalkyle en CyC^ ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Cq ; un radical N-alkyI 
(C-, -C6)aminosulfonyla!kyle en CyC^ ; un radical N.N-dialkyl(CTC6)aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical 
allcy!(Ci-Ce)sultinylalkyle en CyCQ, un radical alkyKC^-Cgjsulfonylalkyle en CyC^ \ un radical alkyKC^-Ce) 
carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg dont Talkyle est non substitue ou substitue par un 
ou plusieurs radicaux hydroxy; un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'alkyle est non substitue ou substitu6 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont Tamine est substituee par un ou deux radicaux, identiques ou 
ditferents. choisis parmi les radicaux alky 16(0^-06), monohydroxyalkyle(Ci-C6), polyhydroxyalkyle(C2-C6), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, formyle. trifluoroalkyKC^-Cgjcarbonyle, alkyKCi-Cgjcarboxy, carbamyle, N-alkyl(Ci- 
C6)cafbamyle, N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle, thiocarbamyle, alkyI(Ci-C6)sulfonyle, ou par un groupement Z 
d6fini ci-apres; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach6s, un cycle ^ 5 ou 
6 chatnons, carbone. ou contenant un ou plusieurs h^teroatomes ; 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatur^s de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 
cationiques satur^s de formula (IV) sulvante : 




dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui repr^sente une chaTne alkyle comportant de pr§f6rence de 1 & 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs h^teroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxy le ou alcoxy 
en C^-Cg, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cStone ; 

• les sommets E. G, J, L et M, identk:|ues ou differents. repr6sentent un atome de carbone, d'oxygfene, de soufre 
ou d'azote ; 

• n est un nombre entier comprts entre 0 et 4 Inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, Identiques ou differents, representent un second groupement Z identique ou different du pre- 
mier groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en CyC^, un radical mono- 
hydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxy alkyle en C2-C6, un radical nitro, un radical cyano, un radical 



23 



EP 1 018 508 A1 



cyanoalkyle en C^C^, un radical alcoxy en Ci-Cg, un radical trialkyl(Ci -Cgjsllanealkyle en C^Cq, un radical 
amido. un radical aidehydo, un radical carboxyie, un radical alkylcarbonyle en -Cg, un radical thio. un radical 
thioalkyle en Ci-Cg, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyi 
(Ci-C6)carbony!e, carbamyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; un groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et 
R", identiques ou differents. representent un radical alkyle en C^Cq, un radical monohydroxyalkyle en CyC. 
ou un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; 

Re repr6sente un radical alkyle en OyC^, un radical monohydroxyalkyle en q -Cg, un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg. un radical cyanoalkyle en C^-Cq, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq, un radical alcoxy 
(Ci-C6)alkyle en C^Cq, un radical carbamylalkyle C^-Cq, un radical alkyKCi-Cgjcarboxyalkyle en C^Cq, un 
radical benzyle, un second groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

R9, Rio et R11, identiques ou diff6rents, repr6sentent un radical alkyle en C^Cq, un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy (Ci-C6)alkyle en Ci-Cg, un radical cya- 
noalkyle en Ci-Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en Ci -Cg, un radical trialkyKC^- 
C6)silanealkyle en C^-Cg ou un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont Famine est protegee par un radical alkyI 
(Ci-C6)carbonyle. carbamyle, ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle; deux des radicaux Rg. R^q et R^^ peuvent egalement 
former ensemble, avec I'atome d'azote auquel lis sont rattaches. un cycle sature a 5 ou 6 chalnons, carbon^, 
ou pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes. tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperl' 
dine, un cycle piperazine ou un cycle morpholine, ledit cycle pouvant §tre ou non substltue par un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Cg. un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical 
alcoxy en C^-Cg. un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en C^-Cg. un radical amido. un radical aldehydo. un 
radical carboxyie, un radical cetoalkyle en Ci-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg. un radical 
alkyl(Ci-Cg)thio. un radrcal amino, un radical amino prot6ge par un radical alkyl(CT-Cg)carbonyle, carbamyle 
ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle ; 

run des radteaux Rg, R^q peut egalement representer un second groupement Z. identique ou different 
du premier groupement Z ; 

R^ 2 represente un radical alkyle en C^ -Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^ -Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en Cg-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^Cg, un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est protegee par un radical alkyl(Ci>C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci -Cgjsulfonyle; 
un radical carboxyalkyle en C^ -Cg ; un radical cyanoalkyle en Ci-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un 
radical trifluoroalkyle en Cv-Cg ; un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamldoalkyle 
en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)sufflnylalkyle en C^Cg ; un 
radical alkyl(Ci^C6)sulfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)c6toalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyI 
(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Cg ; un radical N-alkyKCi-Cgjsulfonamidoalkyle en Ci-Cg ; 

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cation iques insatures de formule (II) : 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach6 k I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattach6 h I'un des sommets E, G, J ou L, 
y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1 ) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un atome de carbone, et que le 
radical Rg est porte par I'atome d'azote du cycle insatur6 ; ou bien 

2) lorsqu'au molns un des sommets E. G, J et L represente un atome d'azote sur lequel le radical 
Rg est fixe ; 

- dans les groupements catlonlques insatures de formule (III): 

* - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach6 k I'atome tfazote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, G. J, L et M represente un 
atome divalent, et que le radical fRg est porte par I'atome d'azote du cycle insatur§ ; 



24 



EP 1 018 508 A1 



dans les groupements cationtques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache k Tatome d'azote portant les radicaux ^ Rn, 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux Rg a R^, forment conjointement avec I'atome d'azote auquel 
ils sont rattaches un cycle sature ^ 5 ou 6 chainons tel que d6fini precddemment; et le bras de liaison 
D est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X' repr^sente un anion monovalent ou divalent, 

etant entendu : 

que le nombre de groupements cation iques insatur^s Zde formule (II), dans lesquels au moins un des sommets 
E, G, J et L reprdsente un atome d'azote, est au moins 6ga\ a 1, et 

que, lorsque un et un seul des radicaux R^ k R4 ou R7 d6signe un groupement Z dans lequel le bras de liaison 
D represente une chaTne alkyle comportant une tonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est pas direc- 
tement rattachee a I'atome d'azote du groupement NR1R2 ou NR3R4 ou a I'atome d'oxygene du groupement 
OR7. 

Nitrophenyldnedianriines cationiques monobenz^niques selon la revendication 1, caractdrisde par le fait que les 
cycles des groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, imidazolique. pyra- 
zolique, oxazolique. thiazolique et triazolique. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques seton la revendication 1 , caracterisee par le fait que tes 
cycles des groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles pyridinique, pyrimidinique, py- 
razinique, oxazinique et triazinique. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon Tune quelconque des revendlcations precedentes, 
caracteris6e par le fait que dans ta formule (IV) deux des radicaux Rg, Rg et R^o torment un cycle pyrrolidinique, 
un cycle pip6ridinique, un cycle piperazinique ou un cycle morpholinique, led it cycle pouvant etre ou non substitue 
par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en C^- 
Cg. un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^Cq, un 
radical alcoxy en CyCQ, un radical trialkyl(CT-C6)silanealkyle en C^Cq, un radical amido, un radical aldehydo, un 
radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C^-Cq, un radical thio, un radical thioalkyle en C^Cq, un radical 
alkyl(C^-Ce)thio, un radical amino, un radical amino protSgd par un radical alkyl(C^-Ce)carbonyle, carbamyle ou 
alkyKCTCgjsulfonyle. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendlcations precedentes, 
caracterisees par le fait que X" est choisi parmi un atome d'halogene, un hydroxyde. un hydrogen esu If ate. ou un 
alkyl(C^-C6)sulfate. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendlcations pr6c6dentes, 
caracterisees par le fait qu'elies sont choisies parmi celles de fonnutes (I), d (1)15 suivantes : 




25 



EP1 018 508A1 




45 



SO 



26 



EP1 018 508 A1 




27 



EP1 018 508 A1 




28 



EP 1 018 508 A1 



NH-(CH2)3-N;^, 




+;n-ch3 



. CH3. 
NH-(CH2)2-N^C2H5 
C2H5 



(CH3SO;) 
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^5 7. NItrophenylenediamines cationiques monobenzeniques sebn I'une quelconque des revendlcations precedentes, 
caractdris6es par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les chiorhydrates, les bromhydra- 
tes, les sulfates, ies citrates, les succinates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

8. Utilisation des nitrophenylenediannines cationiques monobenzeniques de formule (I) telles que definies a I'une 
20 quelconque des revendlcations 1^7,^ tltre de colorants directs dans des, ou pour la fabrication de, compositions 

tinctoriales pour matieres keratintques, en particulier pour fibres l<eratiniques humaines et notamment ies cheveux. 



9. Composition de teinture pour matieres keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu appro- 
prie pour la teinture, une quantite efflcace d'au moins une nitrophenylenediamine cationique monobenzenique de 

25 formule (I) definie a I'une quetoonque des revendications 1 k 7. 

1 0. Composition de teinture directe pour fibres keratiniques humaines, et notamment les cheveux, caract6ris6e par 
le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, une quantite efficace d'au moins une nitropheny- 
lenediamine cationique monobenzenique de formule (I) definie a I'une quelconque des revendications 1^7. 

30 

11. Composition selon ies revendications 9 ou 10, caracterisee par le fait qu'elle a un pH compris entre 3 et 12. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 a 11 , caract^risde par le fait que les nitrophdnylenedia- 
mines cationiques monobenzeniques de formule (I) sont presentes dans une concentration allant de 0,005 a ^2% 

35 en poids par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les nitrophenylenediamines cationiques mono- 
benzeniques de formule (I) sont presentes dans une concentration allant de 0,05 a 6% en poids par rapport au 
poids total de la composltbn. 

40 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 1 3, caracterisee par le fait qu'elle contient d'autres 
colorants directs, choisis parmi des colorants nitres benzeniques autres que les nitrophenylenediamines cationi- 
ques de formule (I) selon {'invention et tels que les nitrodiphenylamines, les nitroanilines. les ethers de phenols 
nitres ou les nitrophenols, des nit ropy ridines, des colorants anthraqutnoniques. des colorants mono- ou di-azoT- 
ques, triarylm^thaniques, aziniques, acridiniques, xanth^nlques, ou des colorants metailif^res. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 a 14, caracterisee par le fait que le milieu approprie 
pour la teinture est un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants organ iques choisis parmi les alcools, 
les glycols et les ethers de glycol, dans des proportions comprises entre 1 et 40% en poids par rapport au poids 

so total de la composition. 

16. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie ^ Tune quel- 
conque des revendications 9^15, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'on seche ces fibres sans 

55 ringage intermediaire. 

17. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie a I'une quel- 
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conque des revendicatbns 9 a 15, sur les fibres keratiniques seches ou humtdes, et qu'apres avoir laisse agir la 
composition pendant 3 ^ 60 minutes environ, on rince les fibres, on les lave eventuellement. on les rince k nouveau 
puis on les seche. 
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